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RESUMO 
O trabalho aqui apresentadO começou a ser desen-
volvido em setembro de 1981 quando iniciávamos o projeto de um 
sistema de LPE com o objetivo de ser usado no crescimento de 
camadas epitaxiais para obtermos as características elétricas 
e Ôticas necessárias à fabricação de Transistores de Efeito de-
Campo (FET). Este Transistor exige camadas com características 
bem definidas. A camada que separa o substrato da região ati-
va do dispas i ti vo é .a de obtenção mais difícil, pois deve pos-
suir alta pureza e alta resistividade. O seu objetivo é evi-
tar a difusão de impurezas provenientes do substrato para a re 
gião ativa do dispositivo, evitando assim que haja alterações 
nas características elétricas desta região. 
No decorrer deste trabalho estudamos várias formas 
de obtenção de camadas de alta pureza. Nos concentramos naqu~ 
las que utilizavam um sistema de LPE do mesmo tipo que dispo-
mos, isto é, um sistema que utiliza tubos de quartzo, bote de 
grafite e atmosfera. de hidrogênio. Um procedimento que se des-
tacou, devido ao seu grande uso, foi o cOzimento prolongado da 
solução de crescimento. Alguns trabalhos analizados mostrara~. 
que este cozimento prolongado apresentava melhores resultados 
quando realizado em uma temperatura bem definida, que para es-
te tipo de sistema é 775°C. 
-Resolvemos adotar o procedimento de trabalho suge 
rido por J.K. Abrokwah [ 16] , onde além de cozermos a solução 
o -de crescimento a 775 C, cozemos tambem o subst!ato, com sua su 
perfície .exposta ao fluxo de hidrogênio·. Com este procedimen-
.2. 
to espeTávamos conseguir camadas epitaxiais com dellsidades de 
. 14 -3 
portadores livres em torno de 10 cm 
No decorrer do trabalho nos deparamo~ com algumas dl 
ficuldades que atribuimos principalmente ã qualidade do subs-
trato por nós utilizado. Nesta tese ~xpomos estas dificuldades 
tentamos explicá-las baseados nos resultados obtidos, sugeri-
mos maneira de evitá-las. Mostramos que podemos obter cama-
das epitaxiais com densidade de portadores livres em torno de 
10 15 cm- 3 e que densidades menores Podem ser obtidas, mas as 
amostras crescidas sob as mesmas condições não fornecem os mes 
mos resultados devido à qualidade do material utilizado. 
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Resumo 
Neste capítulo pretendemos dar uma visão geral do 
sistema de Epitaxia por Fase Líquida (LPE) por nós montado e 
utilizado durante o desenvolvimento deste trabalho. 
Esta visão geral é fornecida através da 
_çao das várias partes que compõem o sistema LPE. 
descri-
4 • 
I - In-trodução 
O sis'tema de creScimento. epi taxial por fase líqui 
da para obtenção de camadas epitaxiais .de alta pureza, foi mon 
tado no laboratório 49 do Laboratório de Pesquisa de Disposi-
tivo (LPD). 
O sistema por nós proje-tado constituiu-se basica-
mente de um forno elétrico em torno de um tubo de quartzo de 
alta pureza com três aberturas de acesso. Como sistemas auxi-
liares temos o sistema de controle de temperatura, sistema de 
vácuo e sistema de purificação de gases; tudo contido- em uma 
Única bancada. Esta fase do trabalho pode ser dividida em duas 
partes: projeto do sistema e montagem do mesmo. 
Depois de definidas as linhas gerais do sistema de 
crescimento epitaxial, tomando por base os sistemas já em fUn-
cionamento no LPD, iniciamos o trabalho projetando uma banca-
da. Esta bancada foi projetada em uma estrutura de vigas em 
L de ferro, com um tampão de madeira revestido de fÓrmica·. 
Ela foi desenhada com um degrau de 16 cm de altura em seu tam-
pão, visando facilitar o acesso à boca de entrada do sistema. 
II - O Forno de Crescimento Epitaxial 
Ii composto de um forno e.létrico marca Lindberg, de 
um tubo de quartzo fundido e de peças de aço inox que selam as 
extremidades do tubo de quartzo (figs. 1.1 e 1.2). 
O forno de Lindberg modelo 54452 possui apenas urna 
zona de aquecimento, consequentemente não é possível obter-se 











Figura 1.1- porto principal do forno do LPE, vista lateral 
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guimos um grGdiente de tcmperatUl'a nuJo ou pequeno o suficicn 
te p;1ra nossos objctivos. Na regi~o cciltral do forno, que e a 
mcltJor regi~o. te1nos 11m gradiente de 0,4°C/cm em 11rna regi~o de 
• 
12 cm. Dccidi_lnos cnt~o instalar um hon1ogcnizador de tcmpcratu-
ra. Nâo obtivcrnos o perfil de tCJIJpcratura Cltie esperava1nos, 11135 
o gradiente de te1nperatura o diminuiu para 0,2 C/cm. 
Este forno pode traba.lhar com temperaturas de at~ 
O tubo de quartzo é da General Electric, de 32 mm 
de diâmetro por l.Sm de comprimento, ilo qual fizemos uma saída 
lateral, a 90° próxima a uma das extremidades. Todos os tra-
balhos confeccionados em quartzo fundido foram realizados pe-
la oficina de vidros da UNICAMP. 
As extremidades do tubo de quartzo -sao Íechadas 
com peças de aço inox 316. Estas peças fazem a conecçao do tu-
( 
bo de quartzo com o sistema de vácuo e portas de acesso ao in-
terior do tubo. Estas peças, num total de 19, foram confeccio 
nadas pela oficina mecânica da UNICAMP e ofidna mecânica do 
LPD; as soldas nelas existentes foram feitas pela Tecnocrio. 
Nas conecções entre aço e quartzo sao 
anéis de borracha para vedação ("0-ring"). 
III ..:. Sistema de _Gases 
utilizados 
Neste sistema de crescimento utilizamos dois ga-
ses, o nifrogênio e o hidrogênio (fig.l.3). A rede de trans 
porte destes gases e constituída por tubos de aço rígidos de 
1/4" e a conexão entre os tubos e aparelhos ê feita utilizan 
do-se tubos de aço flexíveis e conexões tipo Swagelok. 
* que é um tubo de aço contendo vapor de Sódio que homogeini-
za a temperatura por convecção do vapor. 
7. 
A purifica.ção do hidrogénio é feita com equi-pamen-
to da Matheson que se compõe de: filtro removedor de oxigénio 
modelo 64-1010, filtro purificador de gás modelo 460 e um pu-
rificador de hidrogênio modelo 8261 com célula de paladio recen 
temente trocada para permitir um fluxo maior de H2 , cerca de 
1 litro por minuto. Este purificador tem capacidade de retirar 
impurezas até um nível de 0,5 ppm. 
No Último estágio de purificação, temos um borbu-
lhador contendo solução de gálio. Ín_dio e alumínio r 1] para 
remoção de vapor de água e oxigênio. 
O nitrogénio utilizado no sistema passa apenas p~ 
lo borbulhado"r. . 
Vácuo PLr"ificodor de H 2 








Fiouro 1.3- esquema do sistema de gases 
Todas as válvulas utilizadas na rede de gases sao 
Nupro tipo SS-4H e estão agrupadas em um painel, juntamente 
com os manometroS e o borbulhador. 
8 . 
O sistema n~o possu1 Jllonitores de igua e oxig~nio, 
sendo que nunca se tem certeza de quâo puro são os gases uti-
lizados. 
Este sistema é composto por três unidades: um con 
trolador de temperatura modelo 93, um tiristor mod"elo 31 e um 
programador Jnodeld 125, todos da marca Eurotherm. 
O controlador deste sistema,em condições normais 
de funcionamento e capaz de manter a temperatura do forno mui 
to estável, com flutuações de ordem de décimo de grau centígr~ 
do por hora. O programador ê capaz de gerar rampas de desci-
da de temperatura com razoes de queda de temperatura que va-
riam de 0,1 ã 1,9°C/min., com fatores de multiplicação 10, 1 e 
divisão por 10. Isto nos permite rampas de centésjmo de grau(· 
por minuto até dezena de graus por minuto. 
Na monitoração da temperatura temos um medidor dê 
temperatura digital modelo 400 tipo- K da Omega com capacida-
de para 1200°C e resolução· de 0,1 °C, com termopar de cromel-a 
lumel cuja junção está dentro do bote de grafite e debaixo da 
regua que contéffi o substrato sobre o qual se fará o crescimen-
to. Monitoramos a temperatura em que ocorre o crescimento. Em 
paralelo com este termopar ternos um registrador gráfico HP mo-
delo 7001 BM de um canal no qual a temperatura é registrada con 
tinuamente. 
Como equipamento de segurança temos um alarme di-
gital Dual-trip modelo 145 da Eurotherm. Este alarme nos penn:!:_ 
te trabalhar entre dois valores de temperatura e está instala 
9. 
do de ·forma a desligar todo o ·sistema. elétrico da bancada ca-
so a temperatura exceda o valor previamente fixado. O termo-
par do alarme está colocado dentro do forno ao lado do homog~ 
nizador de temperatura. 
V - Sistema de Vácuo 
E formado por duas bombas, uma bomba mecânica de 
alta velocidade Leybold D30A e uma bomba turbomolecular 450, 
também Leybold, acondicionadas em um gabinete próprio. com ge-
rador de frequência, cinta térmica, válvula de ventilação e 
controles elétricos. 
Entre as bombas turbomolecular e mecânica, temos 
uma armadilha seca de alumina, capaz de reter impurezas bombea 
das e impedir que vapores de Óleo provenientes da bomba -meca-
n·ica cheguem a bomba turbomolecular e ao forno ·de crescimento. 
A conexao entre o sistema de vácuo e o tubo 
·de quartzo ê feita por um tubo de. aço flexível de 40 mm de diâ 
metro, utilizando-se anéis de vedação de borracha e braçadei-
ras. 
Pira isolar o tubo de crescimento" das bombas, te.,. 
mos uma válvula'bellows-sealed"de ângulo reta 40KF Leybold que 
permite abertura e fechamento rápido do sistema. 
Como medidores de vâcuo,temos um Pirani 78/1 para 
vácuo primário instalado entre as duas bombas, e um Penning 8 
para vácuo final instalado entre a bomba· turbomolecular e a 
vâlvula'·'bellows-sealed" ambos os medidores são da Edwards. 
Nas bombas,· isto ê, com a válvula para o tubo de 
crescimento fechada, alcançamos vácuo de 10- 6 torr e com a vál 
1 o. 
vt1la aberta ati.ngiJIJos 
Possuímos ainda um sistema de vacuo atixiliar que 
; usado no purificador de hidrog~nio e rede de gases. Ele 
composto de uma bomba mecânica D3A Leybold com urna armadilha 
-e 
tipo borbulhador mergulhado em nitrog~nio lfquido. O monitor 
de vacuo é um thermovac TM20l Leybold para vácuo primârio. 
VI - Sistema Elétrico 
A energia elétric:J. consumida pelo sistema de crescimen 
to epi taxial é distribuída de aCôrdo c'om o esquema apresentado na 
figura 1.5 
O uso de uma fonte estabilizadora se deve a nccessida-
de de tensão estabilizada para o'bom funcionamento dos controlado-
res de temperatura. Isto é, flutuações na rede clétrica provocam 
flutuações na temperatura do forno. Usando um estabilizador Tec-
trol 7500 TR, que garante a estabilização em 220 V, Obtemos flrl 
tuações na temperatura do forno de crescimento, da ordem de 
0,1 °C(h 
---~ 
VII - Partes Internas do Forno de Crescimento 
Aqui temos um bote de grafite feito com o grafite 
ultra puro da Poco Graphite Inc. (fig. 1.4), que e normalmen-
te usado com quatro cadinhos de solução e que ,no ~nosso caso, 
foi Usado com seis cadinhos. A régua móvel do bote possui en-
talhes para"dois cristais e seu comprimento total é 33 cm e 
permite o uso de cristais de 15 x 17 mm. 
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Figura 1.4- Vista parcial do bote de grafite 
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F1g: 1.5- ESQUEMA DO SiSTEMA ELETRICO 
11. 
1 2 . 
bo de q1Jartz.o, utilizamos um bastão de 6,3 mm de dúimetro cu-
Ja extremidade é moldada cm forma de garra que se encaixa no 
bote pcrmitjndo o seu movimento. Este bastão passa por um orifi_ 
cio na porta principal do forno que e de aço inox e a vedaçâo 
entre os dois é feita com 2néis de borracha. 
O movimento da régua do bote, consequentemente do 
substrato de um cadinho de solução para outro, ê feito utili-
zando-se um tubo de 4 mm de quartio, que possui em uma das ex-
tremidades um encosto para a regua e na outra um pequeno bas-
tão de ferro. Esta segunda extremidade esti col_ocada em ou-
tro tubo de quartzo de 1 cm de diâmetro e 50 cm de comprimento, 
com uma das pontas fechada. Este tubo passa através da tampa de 
aço inox traseira do íorno e por anéis de vedação de borracha. 
Em volta deste tubo de quartzo, movimentamos um eletroimã, com 
o qual podemos empurrar a regua do bote com a precisã~necessá-_ 
' ria para o crescimento epitaxial de virias camadas. Ainda nes-
ta mesma tampa de aço inox temos um oriíÍcio menor, com anel de 
vedação de borracha que permi:te a passagem de outro tubo de 
quartzo. A extremidade deste tubo que está dentro do forno e fe 
chada e a que está fora é aberta. Ele serve de guia para a in-
trodução do hote de grafite e para conter o termopar do medidor 
de temperatura principal. • 
Este é o sjstema de crescimento epitaxial por fase 
lÍquida que foi montado e ptilizado durante este trabalho. 
* Precisão menor que lmm . 
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Resumo 
13. 
Neste capítulo fazemos uma descrição das variações 
existentes em Epitaxia por Fase Líquida procurando ressaltar 
as diferenças entre elas. 
Apôs introdução e discussão das condições de con-
torno envolvidas em LPE, desenvolvemos as equações que nos pe! 
mitem chegar ao cálculo da espessura das camadas crescidas. 
~ partir de considerações sobre o diagrama de fa-
se do GaAs, chegamos às expressões matemáticas que nos permi-
tem calcular os pesos 
menta. 
dos componentes das soluções de cresci 
14. 
I - Introdução 
No inÍcio da década de 60, H. Nelson [ 2] apresen-
tou seus trabalhos referentes a uma nova técnica de crescimen 
to epitaxial, a Epitaxia por Fase Líquida (LPE). Neste traba-
lho ele mostrou algumas vantagens desta técnica sobre a epit~ 
xia por fase vapor e um sistema de crescimento bastante sim 
ples, onde se podia crescer uma camada de cadg vez. Esta téc-
nica se mostrou muito boa e recebeu inumeráveis melhoramentos, 
tais como: controle eficiente da razão de queda de ~emperatu­
ra durante o crescimento; novos modeloS de cadinho para a so-
lução de crescimento, visando a obtenção de múltiplas camadas; 
variações na atmosfera ·cte crescimento; variações no material 
do cadinho de crescimento; variações na maneira de colocar em 
cantata a solução e o Sl,bstrato. E seu uso foi estendido a ou-
tros materiais além do GaAs e Ge, que foram mostrados por H. 
Nelson. 
II - Técnicas de Crescimento 
A-Epitaxia por fase lÍquida (LPE) consiste basi-
camente em se fazer uma solução saturada com um determinado 
elemento, precipitar-se sobre Um subStrato. Esta precipitação 
é mantida pelo tempo desejado produzindo-se uma queda contro-
lada na temperatura da solução e substrato. Urna condição im-
portante par~ se obter o crescimento epitaxial ê que o para-
metro de rede da camada a ser crescida e do substrato sejam si 
milares. 
Uma maneira bastante comum de se fazer LPE é uti 
15. 
lizando~se um bote de grafite com uma regua móvel -(figura 1.4) 
e vários cadinhos. Neste tipo de bote é possível se obter a so 
breposição de várias camadas. 
Existem 5 variações de LPE e todas estão relacio-
nadas com o momento de se colocar e_m cantata a solução e o 
substrato. Estas variações são: crescimento por degrau ("Step-
cooling"), c-rescimento em equilÍbrio ("Equilibrium-cooling'"), 
crescimento por super-resfriamento ("Super-cooling"), cresci-
menta por solução em duas fases ("TWo phase solution"), cresci 
menta cm quase equilÍbrio ("Near-equilibrium"). 
O crescimento por degrau consiste em, tendo-se no 
forno de LPE um substrato e uma solução saturada com o 
rial que se quer depositar, em equilÍbrio t_érmico, 
mate-
provo-
car um aumento da saturação através do resfriamento do forno. 
Apô.s a temperatura estar novamente em equilíbrio, colocamos 
o substrato e a solução em contato. A variação provocada na 
temperatura deve ser tal que nao provoque preCipitações es-
pontâneas na snlução. Esta so deve ocorrer após o cantata. 
No crescimento em equilÍbrio, partimos das mesmas 
condições iniciais. O substrato e a solução são colocadas em 
cantata o mais próximo possível da temperatura de saturação qa. 
solução, e a partir daí o sistema é resfriado com razão de qu~ 
da de temperatura constante durante o tempo suficiente para se 
obter, na camada crescida, a espessura desejada. 
·O crescimento por super-resfriamento e uma combi-
naçao dos dois tipos anteriores. Neste a temperatura do forno 
-e abaixada com razao de queda constante e antes de se atingir 
a temperatura de precipitação espontânea, se coloca em conta-
( 
16. 
to a solução e o substrato, sem interrupção na queda de. tempe 
ratura, que continua pelo tempo necessário. 
O crescimento por solução em duas fases é uma va-
riação do super-resfriamento. Neste caso o substrato e a solu 
ção são colocados em cantata em uma temperatura abaixo da tem 
peratura de precipitação espontânea e mantidos em cantata pelo 
tempo necessário. 
No crescimento quase em equilÍbrio utilizam-se 
dois substratos, o primeiro é dito de sacrifício e no segundo 
se cresce a camada desejada. Estando no forno a solução satu-
rada e ,os substratos em equilÍbrio térmico, inicia-se o res-
friamento cOntrolado do sistema com o substrato de sacrifÍcio 
em cantata com a solução. Decorrido algum tempo se retira o sa 
crifício e coloca-se o substrato principal em cantata com·a so 
lução, sem interrupção no resfriamento controla -1.o. 
O objetivo do substrato de sacrifício é fazer com 
que a solução esteja exatarnente saturada quando receber o subs-
trato principal. 
III - EspesSura da Camada Epitaxial 
A espessura da camada crescida epitaxialmente por 
LPE,· ~ prevista com grande exatidão dentro de certos 
tes, com auxílio da equação de difusão. 
limi-
Para a resolução da equação de difusão 
algumas posições: 
assumimos 
la. - A solução de crescimento e o substrato es-
tão em equilÍbrio térmico. A variação da temperatura através 
.17. 
da solução pode ser ~valiada pela relação 6T = w 2 R;~ 2 K [ 3 1 
onde W é a espessura da solução, K, a difusividade térmica e R 
a razao de queda de temperatura. Isto nos dâ variações meno-
res que O, 01 °C com N = 1 cm e R < 3°C/rnin. pa.ra o GaAs. 
2a. - A concentração de soluto na interface sÓli-
do-lÍquido está em equilÍbrio imediatamente apôs serem postos 
em cantata o substrato e a solução. E a partir daí a concentra 
ção na interface é. dada pela curva de solubilidade. 
Quando o subs_trato ê empl.\rrado para baixo da solu-
çao cria-se uma camada que se movimenta na superfície da solu-
ção. A ·espessura desta camada é avaliada por L= n/p~, onde n 
é a viscosidade e p, a densidade da solução, ~ e a velocidade 
o do substrato [3]. Para o GaAs a 800 C temos L~ 25 ~m. O tem 
po de difusão através desta camada ê menor que 1 segundo. Por 
tanto a nossa suposição ê válida. 
3a. - A concentração do soluto na superfície li-
vre da solução não ê alterada durante o crescimento, isto e, 
consideramos que a solução. é um meio semi infinito. 
No cas.o real a concentração na .superfície passa a 
ser afetada após haver decorrido um inteTvalo de tempo de 
crescimento igual ao tempo de difusão do soluto na solução,· 
que é dado por. c w2;n, onde D e o coeficiente de difusão. 
Para uma solução de GaAs com W = 0,5 cm a 800°C o tempo de di-
fusão é de 1,7 horas. 
4a. -A inclinação da curva de solubilidade (m),e 
o coeficiente de difusão (D), são considerados constantes du-
rante o intervalo de crescimento. 
Para o. crescimento por degrau nao há dúvida da va-
I 8 . 
lid;1de destas afir1naç6es. ~os outros tipos de crescimento IS-
to ser~ v~lido desde que a qt1eda de temperatura durante o 
crescimento seja pequena. Isto é comprovado nos resultados pr~ 
ticos (4). 
Sa. - Todo o excesso de soJuto gerado na soluç8o 
pelo resfriamento da mesma é retirado unicamente por diflJsão 
e precipita totalmente sobre o substrato. Isto significa que 
na o ocorre nucleação dentro ou nas·- superfícies da solução. 
A espessura da caJuada epitaxial crescida e calcu-
lada através da massa total de soluto depositada sobre o cris 
tal. 
Considerando um sistema onde a interface substra 
to- solução esti na origem e a altura da solliÇão é infinita, 
isto ê, temos um meio semi-infinito. A massa total de soluto 
que pode ser depositada por unidade de área sobre o 
[ 4] apos um intervalo de tempo t é 
a ccx,t) 
ox dt 
onde C(x,t) e a concentração de soluto na solução. 
A espessura da camada assim obtida será 
substrato 
c 2 . 1) 
c 2. 2) 
-onde Cs e a c9ncentração do soluto na camada crescida. 
O termo C(x,t) ~ obtido pela resolução_. da equação 
de difusão para este meio, que para o caso de crescimento por 
' 
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( 2. 3) 
onde, C
0 








; d = 
2 (C -o Dt (-
" 
solu-
( 2 • 4) 
( 2. 5) 
Da curva de solubilidade, isto e, curva de temper~ 




dC ( 2 • 6) 
onde If- e a inclinação da curva, e pode ser reescrita como: 
m " c -c o· 1 
( 2. 7) 
onde !::.. e o resfriamento inicial, ou seja, o degrau de tempe-. 
ratura. Levando na expressão da espessura teremos: 
d = 26 ( --º'-l 1/2 
" 
( 2. 8) 
. Para o caso de crescimento em equilÍbrio, a solu 
çao da equaçao de difusão ê (Apêndice) 
C(x,t) = C
0 
- 4 (Rt/m) i 2erfc( __ x"-,-7,~) 
2(Dt) 11 ' 
( 2. 9) 
20. 
onde R é a razao de queda de temperatura. 
A espessura da camada é: 
d = 4R (2.10) 
No crescimento por super· saturação, como ele é uma 
combinação dos dois tipos anteriores, e todos são solução da 
mesma equação diferencial, a expressão da esp~ssura da camada 
crescida é também uma combinação das. anteriores', ou seja: 
d 
1 (_12_:_)1/2 c 26t1/2. + 
4Rt 3 / 2 
) (2.11) = m cs TI 3 
No caso de crescimento por solução em duas fases 
nao podemos aplicar estas relações para a espessura da camada. 
Isto se deve ã formação de cristais na solução e a partir daí 
a precipitação do soluto não ocorre mais apenas sobre o substra 
to. 
O crescimento quase em equil-ibrio é previsto pela 
mesma relação do crescimento em equilíbrio, já que a função do 
crista_~_ de sacrifício é equilibrar a solução. A ressalva a ser 
feita é que o tempo decorrido entre a troca do sacrifício pelo 
substrato principal deve ser pequeno ou a razão da queda de tem 
peratura deve ser lenta. Em outras palavras, a variação de tem-
peratura durante a troca dos cristais deve ser desprezível. 
IV - Pesos dos Componentes da Solução de Crescimento 
k preparaçao de um crescimento epitaxial por LPE e 
precedida de uma perfeita determinação dos pesos dos componen-
tes da solução de crescimento. Para isto partim_os do diagrama 












Figuro 2·1- diagrama de fase do sistema gÓlio arsenico 
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Usando-se uma solução rica em Ga.a concentração atê-
mica de As (XA
5
) que produz uma solução em equilÍbrio em fun-
ção da temperatura, ê a dada pelo ramo esquerdo da curva do 
diagrama de fase e pode ser escrita como [ 6 ] : 
K 
X As = exp (- ----r- + C) (2.12) 
onde K e C sao constantes e T é a temperatura absoluta. 
A solubilidade é a razão entre o número de átomos 
do elemento em ·q'uestão e o número total de átomos presentes na 








Se na soluç.ão tivermos apenas Ga e As: 
X · +X =-1 
As Ga (2.14) 
ou 
N = NAs + NGa (2.15) 
Nem sempre d~spomos dos eiementos em estado isolado, 




onde N e o número de átomo de Ga provenientes do GaAs uti-Ga 
• 




levando (2.18) em (2.13 - b) temos 
N = NGa (2 .19) 
levando (2.19) em (2.13 - a) 
( 2. 20) 
Como o que nos podemos medir é a massa do elemento, excrevemos: 
= NAs ' M GaAs (2. 21) 
onde mGaAs é a massa de GaAs e MGaAs é a sua massa molar. E de 
maneira similar: 
levando (2.21) e (2.22) em (2.20) 
Assim 
m = GaAs 1-zx 
As 
podemos determinar ·a massa 
(2.22) 
MGa mGa (2.23) 
de GaAs ~ecessâria para satu 
rar uma quantia pré fixada de Ga, sendo que XAs nos· é 
cida pelo diagrama de fase. 
23. 
forne-
Nos trabalhos por nos desenvolvidos crescemos tam-
bém camadas dopadas. A introdução de um dopante na solução de 
crescimento nao altera a solubilidade do soluto, desde que a 
' concentração do dopante seja baixa· [ 7 ] . 
A massa de dopante a ser utilizada é calculada da 






seguindo o desenvolvimento anterior e sendo o dopante 
de forma isolada, teremos: 
X As M · do;e 
mdop MGa 
m 






1 - X - 2XAs MGa dop 






sua função na camada crescida. No caso do Cr, o seu objetivo -e 
o aumento da resistividade da camada através da introdução de 
níveis profundos na banda proibida [ 8.,9] . Neste c·aso a solu-
bilidade do Cr ê retirada do diagrama de resistividade da ca-
mada crescida contra a fração molar de Cr na solução de cresci 
men to [ 10 ] . 
24. 
Já no caso do Sn, o seu objetivo ê o aumento da 
densidade de portadores livr~s na camada crescida através da 
introdução de níveis rasos na banda proibida. A sua solubili-
dade é fornecida pelo diagrama de densidade de portadores li-
vres na camada crescida contra a fração molar de Sn 
na solução de crescimento [ 7 ] . 
presente 
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25. 
Após um breve comentário das várias maneiras de se 
obter camadas epitaxiais de alta pureza e alta resistividade, 
fazemos uma justificativa do procedimento por nós utilizado. 
Em seguida , comentamos os cuidados necessários para a realiza 
ção do crescimento epitaxial. Finalmente, desc~evemos as va-
rias etapas doS crescimentos por nós realizados, seguidos dos 
dados obtidos em suas caracterizações. 
26. 
I - Int-rodução 
Em GaAs consideramos uma Camada como sendo de al-
ta pureza quando a densidade de portadores de carga elétrica 
14 -3 
presente no cristal está em torno de 10 cm . Para camadas 
tipo ·n, a mobilidade dos portadores d_e carga para esta den-
2 
sidade de portadores e de 8500 cm /V.s e paTa camadas tipo p, 
é de 400 cm2;v.s,isto a 300K. A resistividadc Para estas mes-
mas camadas i de 10 O cm e 300 C cm.respectivameJtte [ 11 
Tem sido demonstrado que vários procedimentos em 
LPE, sao viáveis para a obtenção dos valores acima indicados, 
como por exemplo: a utilização de diferentes atmosferas de g~ 
ses durante o crescimento, como o hidra gênio com arsênico [ 12] 
hidrogênio com metano [ 13 l ; confecção de botes de materiais co-
·mo o carbono ultra puro, carbono vítrio [ 14], quartzo fundido 
últra puro, "pyrolitic boron nitride"[ 15] . 
II - Técnica pci.ra Obtenção .de Alta Pureza 
Um procedimento que tem sido demonstrado como mui 
to bom ê o cozimento prolongado c: 
crescimento em torno de 775°C (14, 
24 hs) da solução de 
15, 16, 17) utilizando-se 
um forno de quartzo, bote de grafite e atmosfera de hidrogê-
nio. O cozimento prolongado nesta temperatura, apresenta na 
camada crescida um alto grau de compensação ent·re os níveis 
doadores e aceitadores rasos e a criação de nÍvéis profundos. 
A compensação entre os níveis rasos presentes na 
banda proibida ê muito dependente da temperatUra de cozimen-
to. Em torno de 77,5°C.acontece o máximo de compensação. Cozi-
27. 
mentes abaixo desta temperatura resultam em camadas tipo n e 
em temperaturas maiores,resultam em camadas tipo p. 
A análise das impurezas p.resentes nas camadas 
crescidas com o uso de cozimentos prolongados, mostra que e-
las são tipicamente C, O e Si e que e_stiio presentes em um nume 
• 
ro muito maior que a densidade de ~mpurezas ionizadas [ 17 ] . 
Levando-se em conta a pureza do ~ateria! utiliza--
do no crescimento epitaxial, que é de 99,9999%. (6N) e a lirnp~ 
za do sistema de crescimento epitaxia~, a Única maneira de se 
justificar a presença das impurezas encontradas é aceitar que 
elas são provenientes das partes componentes do sistema de LPE. 
Portanto o crescimento epitaxial de camadas de alta pureza e de 
pendente das impurezas intencionais, nao intencionais e da in 
corporação destas na solução de crescimento e na camada cresci 
da. 
Em estudos feitos por B.L. Mates e outros [ 17], ba 
seados em cálculos de equilÍbrio termoquímico p·ara sistemas de 
LPE CLntendo quartzo, grafite e hidrogênio, foi proposto o se-
guinte modelo de reações: 
O hidro.gênio reduz o quartzo 
o vapor de água· oxida o grafite 
o monóxido de carbono reduz o roonóxido de silício 
co (g) + Si O (g) = Si (s) + co2 (g) 
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o grafite reduz o dióxido de carbono 
o gálio líquido dissolve o silício e o ffionóxido de carbono 
G a(tl + Si (s) = Ga (t) + Si ( t) 
Ga (t) + c o = Ga (t) + c (t) + Q (t) (g) 
e estas impurezas agora podem ser incorporadas a camada a 
ser crescida. 
Mudanças na temperatura, tempo de cozimento ou no-
fluxo de H
2
, alteram o equilÍbrio entre as reações, alterando 
a velocidade das reaçõe~ e a estabilidade dos Óxidos, 
como resultado final um número diferente do esperado de 
tendo 
cen-
tros eletricamente ativos na camada, alterando a sua densida-
cte de portadores livres. 
Medidas de fotoluminescência mostram que camadas 
Crescidas com cozimento a 700°C apresentam picos que mostram 
vacâncias de Ga ocupadas por Si e neste caso a camada e tipo 
n [ 17 ]. A 775°C aparecem vacâncias de As ocupadas por Si e por 
C. Já a 800°C as vacâncias de As ocupadas por C estão em maior 
número e a camada ê tipo p. 
P.A. Houston [18] mostra que,com cozimento de até 
120hs com a solução de crescimento coberta e o substrato colo 
cada no bote após o cozimento, não é possível abaixar a den-
. - 16 -3 sidade de portadores livres alem de 10 cm , o que eviden-
cia a necessidade de se expor a solução de crescimento ao flu-
xo de H
2
. Mostra,também, que a abertura do forno de crescimen-
to, mesmo em atmosfera de N2 , para a colocação do substrato, 
29 . 
contamiria o sistema e impede a obtenção. de densidades menores 
de impurezas. 
Associando-se as duas idéias anteriores, cozimento 
a 775°C e o sistema de crescimento carregado única vez, 
é possível cons·eguirmo;:; boas camadaS de alta pureza com rela-
tiva facilidade [ 16] . 
O cozimento prolongado do substrato de GaAs expo~ 
to ao fluxo de H2 nos traz problemas de degradação da sua su-
perfície e nos substratos ·semi-isolantes ocorre a formação de 
uma camada de baixa resistividade na superfície do mesmo 
[ 19,20 ] • A espessura desta camada é função do tempo de cozi 
mento_e da 4ualidade do substrato utilizado, e é devida a re-
distribuição e difusão das impurezas do substrato. 
A solução técnica para a camada indesejável e a 
sua remoçao através de um ataque térmico, o qual é realizado 1 
mediatamente antes do crescimento, com uma solução de Ga:GaAs 
subsa~urada em peso de GaAs. Esta solução e capaz de remover 
vários microns da superfícíe do substrato em poucos 
dos[21]. 
III - Preparação do Crescimento Epitaxial 
Limpeza do sistema de LPE. 
segun-
As peças de quartzo do forno de crescimento foram 
todas atacadas com HF, enxaguadas com acetona, lavadas com a-
gua deionizada (DI) e secas sob um fluxo de N2 momentos an-
tes de sua montagem definitiva. 
As peças e. tubos de aço inox foram atacados com hi 
30. 
drôxido "de potássio durante 15 horas. lavados. -em agua DI cor 
rente e secos em fluxo de N2 • Em seguida foram montados em 
suas posições definitivas. 
-Para conservar o sistema de LPE limpo, ele e man-
tido aquecido e com fluxo constante de H2 . 
Limpeza do bote de grafite.· 
Este fo.i fervido por várias horas ~m tricloro eti 
lena. Apôs ter sido seco em uma estufa, ele foi introduzido no 
forno e aquecido a 900°C Por 48 h. em atmosfera de H2 . 
O bote de grafite é mantido constantemente dentro 
do sistema de crescimento e pi taxial. 
Limpeza dos componentes da solução de crescimento. 
Gálio - Este é dissolvido por aquecimento e fervi-
do em HC~ por cerca de 5 minutos. Em seguida é lavado várias 
vezes em agua DI e separado em pequenos pedaços enquanto se 
solidifica. Finalmente é seco em fluxo de N
2
• 
Arseneto de Gálio e Cromo. 
Para eStes não dedicamos nenhuma limpeza especial. 
Estanho. 
g fervido em HC2 por cerca de 1 minuto e meio, em 
seguida ê lavado em água DI e seco sob o fluxo de N2 . 
Substrato de Arseneto de Gãlio. 
O primeiro passo na sua preparaçao ê a execuçao de 
um polimento químico com uma solução de bromo e metanol, visan 
do a obtenção de uma superfície espelhada e espessura em tor-
no de ASO ilffi· 
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Após o pOlimento o substrato é fervido em triclo 
ro etileno por 20 min e em acetona por 15 min. E lavado várias 
vezes em metanol e em seguida em álcool isopropÍlico. ~ dei-
xado por 2 minem H2so4 . Após isto, o substrato é atacado com 
uma solução de H2so4 : H2o 2 :H 20 na proporção de 3:1:1 por 1 mi • 
nuto e meio a 60°C. Finalmente o substrato é· lavado durante va 
rios minutos em água DI corrente e seco sob o fluxo de N
2
. 
Esta limpeza é programada parei que ass1.m que es-
teja concluída o substrato seja carr.egado no bote de grafite. 
IV - Crescimento Epitaxial e Caracterização 
Iniciamos os crescimentos epitaxiais visando ob-
ter camadas com condição morfológica boa o suficiente .Para 
que pudéssemos realizar as medidas de suas características elé 
tricas. Para isto o programa de crescimeJito utilizado foi o 
seguinte: 
O bote de grafite era carregado apenas co~ uma so 
lução de Ga:GaAs, a qual era cozida a 775°C por uma noite 
(de 15 a 18 hs). 
- O bote era retirado do forno, esfriado, então 
carregado com o substrato e a temperatura do sistema diminuída 
para 70.0°C. 
- O bote era novamente empurrado para dentro do 
forno e mantido em homogenização por cerca de 3 hs. 
Após estespassos iniciávamos o crescimento 
taxial. O esquema a seguir mostra este procedimento: 
epi-
Tcoz 
t ._ ___ -15hs 
32. 
700°C ~ supersoturaçoõ 





Figura 3. I - programo de crescimento carregando o substrato 
opõs · o cozimento 
Nesta série de crescimento variamos o grau de. su-
persaturação (~) procurando qual a que nos daria uma melhor su-
perfície da camada crescida. A série de fotografias abaixo mos-
tram as superfícies obtidas com este procedimento. A temperat~ 
ra de coz.imento foi 775°C (fotografias 3.1 a 3.5). 
Ainda com o procedimento semelhante ao já descri-
to, mas com ~upersaturação fixa em 8°C e variando a temperatu-
ra de cozimento, realizamos alguns crescimentos (tabela 3.1). 
CS-13 CS-14 
T (o C) 770 831 coz 
tcoz (hs) 14 15 
1 éres 
(o C) 700 700 
n -3 (cm ) 8,9 X 10 6,0 X 10 
p cn cm) 0,157 0,219 
p (cm /V.s) 4442 4681 
Tabela 3.1 - Resultados de crescimentos feitos com o progra-
ma da figura 3.1 
IS· ,...iL- - :.l:. 
Fotografia 3 .1 




Supersaturação de 7•c 
, I. , 
Fotografia 3 . 5 
Supersaturação de l5°C 
33. 
Fotôgr"ii i ã 3 . 2 





20011m j_ r. • 
Fotografia 3.4 
Supersaturação de 1o•c 
Morfologia d e superfície 
vista pela técnica d e No-
marski , de camadas de 
GaAs crescidas com super -
saturação variada 
34 • 
Vizando eliminar a abertura do sistema de LPE pa-
ra carregar o substrato , passamos a fazê-lo juntamente com a 
solução de crescimento . Passando a agir desta maneira, o s ubs 
trato também é cozido e como o deixamos com a superfície ex-
posta ao fluxo de H , ele sofre deterioração nesta superfície . 
2 
A recuperação da qualidade da superfície é fei ta através de um 
ataque térmico, no qual utilizamos uma solução de Ga : GaAs 
subsaturada em cerca de 85% do peso de GaAs na temperatura de 
contato . Com isto conseguimos uma boa recuperação da super-




Fotogrâfia 3 . 7 
Morfo log i a de s uperfície, v ista Dela técnica 
de Nomarski , do subs trato de GaAs : Cr . Foto-
grafia 3 . 6 , superfície esposta ao fluxo 
H2 por 24 hs . a 775°C . Fotografia 3 . 7 , 
de 
su-
perfície esposta às mesmas condições que a 
anterior e com ataque térmico de 25 s . 
a esquerda , .o substrato após haver sido cozido por 24 hs com 
a superfície exposta ao fl uxo de H2 : .ã direita, um substrato que. 
passou pelo mesmo processo e sofreu um ataque térmico de 20 s . 
Com esta alteração na forma de carregar o sistema 








Figura 3.2- programo de crescimento cozendo tombem o subsiroto 
As características dos crescimentos feitos com 
te programa de crescimento epitaxial sao: 
CS-16 CS-17 CS-18 
t (hs) 20 19 20 coz 
t 
atq 
(s) 20 20 20 
d (wn) 9,6 9,3 9,6 
efeito Hall 
* n (crn-3)_ * 5 '9 X 
1015 
n capacitância 4,1 X 10 15 3,3 X 1015 3,12 1015 (cm-3 X 
p (Q on) * • 0,253 
(cm2/V.s) • * 4338 
3 5 • 
es 
' 
Tabela 3.2 - Resultados de crescinlentos feitos com o progra-
ma de crescimento da figura 3.2 
* Substrato semi condutor, não sendo possível 
efetuarmos as medidas de "Efeito lia11. 
36. 
Tendo poT· objetivo o aumento da resistividade 
da camada epitaxial; passamos a dopâ-la com Cr. Para isto in-
trod.uzimos um pré-cozimento a 900°C (apenas da solução de cre~ 
cimento) visando a eliminação de impurezas voláteis que pode-
riam estar presentes no Cr. Assim alteramos novamente o pro-






t f-bo15h"- j ~20hs I -3hs---J 
Ga:GoAs Go:GoAs 
C r substrato 
Figuro 3 3- programo de "crescimento com pré-cozimento 
da soluçoõ contendo Cr . 
. 
A quantidade cr colocada na solução de crescimento 
ê de 0,8% de mal. Alguns pesquisadores tem mostrado que as ten 
tativas.de introdução de maiores quantidades de Cr resultam em 
camadas de péssima qualidade superficial, que são resultados de 
precipitações .de· Cr na mesma [ 10 ,16 ] • 
. Nos dois Últimos crescimentos da tabela 3.3, -nos 
eliminamos o cozimento a 900°C e o programa de crescimento vol 
tou a ser igual ao anterior (fig.3.2). 
37. 
t soz a t coz a d n p (cm~N.s) 900 C(hs) 775°C(hs) ()ml) (cm-3) cn. cm) 
CS-20 15 23 5,5 1,5x1016 0,100 3929 
CS-21 15 23 4,6 3,4x1o16 8 ,OxlO -2 2277 
CS-22 13 24 6,9 3,5x1016 6,lxl0 -2 2891 
CS-23 15 23 5 '2 5,5x10
15 o ,268 4224 
CS-24 14 25 5,2 7,4x1015 0,237 3524 
CS-25 13 24 7 1, 09x1o15 1;98 2895 
CS-26 15 24 8,9 3,5x1015 0,438 3965 
CS-27 6 23 10,8 2,1x1015 o ,491 5917 
CS-28 6. 23 11,7 2,1x1015 o ,982 2979 
. CS-29 19 2,6 1 7x1015 ' 0,701 5196 
CS-30 23 2,5 5,8x1015 0,250 4133 
Tabela 3.3 - Resultado de crescimentos fe~tos com o programa da 
figura 3.3 
Com uma nova alteração no programa de crescimento, pa~ 
-sarnas a verificar a influênCia da temperatura de cozimento na 
densidade e tipo de portador livre na camada de crescimento. Pa 
ra-isto passamos a fazer o cozimento e o crescimento na mesma 
temperatura (Fig. 3.4). 
Nestes crescimentos notamos váriOs problemas com os 
substratos utilizados, o que impossibilitou o uso _de medidas de 
efeito Hall na caracterização das camadas; as medidas apresen-
tadas abaixo são de capacitância. Para isso as amostras eram 
prepara4as através da fotogravação de círculos de diâmetros va-
Tcoz 





Figura 3.4- programo de crescimento variando a te mperaturo de 
cozimento 
38. 
·ri ando de 20 a 720 ~m, sobre os quais era evaporado alumín~o, 
formando um cantata Schottky. O cantata Ohmico era obtido com 
uma pequena bolinha de ln ou lnZn (10%de Zn). A amostra com 
o alumínio evaporado e a bolinha de ln era submetida a um tra 
tamento térmico a 450°C por cerca de 2 min. em atmosfeTa de 
H2 para a ativação do cantata. Finalmente ela era colocada em 
um suporte e feito os cantatas externo com fio de ouro e cola 
epoxi. As medidas foram efetuadas com os capacím"etros modelo 
Para o crescjmento de camadas ativas de FETs, cujas 
características são bem definidas e São: espessura de 0,2 ~m 
e densidade de portadores livres 2x1017 cm- 3 • pas~amos a d~par 
a camada epitaxial com Sn. No cálculo dos pesos dos elementos 















































GaAs - p 0,5 




GaAs:Cr.p 5' 6 
GaAs - p 1,1 
GaAs - p 6,7 
GaAs - p 20,5 
-GaAs:Cr.p 10,3-
GaAs - n 5.2 
GaAs:Cr.n 2,2 
























Tabela 3.4 - Resultados de crescimentos feitos com o programa 
da figura 3.4 
(*) Nestas amostras foi impossível se medir a densidade de por-
tadores livres porque a camada se mostrava completamente d~ 
pletada apenas com o po_tencial de difusão, isto e, com ten 
são. aplicada nula. 
gramas de concentração de MB Panish [ 7 } • 
O programa de cozimento foi o que envolve cozimen 
to a 77S°C com o substrato dentro do forno e crescimento a 
700°C. Os resultados estão na tabela 3.5 a seguir. 
tcoz d n 
(~s) (ym) (an -3) 
CA-01 19 5,2 2,1 X 1017 
CA - 02 24 0,15 2,3 X 1017 
CA- 03 24 0,20 2,2 X 10 
17 . 
CA - 04 24 0,20 2, 7 X 1017 
Tabela 3.5 - Resultados de crescimento para camada 
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41. 
Ne~te capítulo fazemos uma análise comparativa dos re-
sultados apresentados no capítulo III para os vários procedime~ 
tos que executamos. Comparamos estes resultados com os aprese~ 
·tados por outros pesquisadores, tentamos explicar as causas das 
diferenças encontradas e comprovamos a viabilidade de uso de 
LPE para o fim que nos propusemos. 
4 2 . 
[ - Discussâo dos Resultados Obtid.os 
Ao iniciar;nos os crescimentos epitaxiais, uma das 
)rimeiras atitudes tomadas foi a de verificar a validade da e-
1uação de sol11bilidade· do As 110 Ga, equação 2.12 apresent2da 
1nteriorrr1ente e cujas constantes K e C valem 1,293 x 10 4 K e 







2 4 6 8 lO 
-3 
(x 10 ) x As 
Figura- 4.1-Diogroma de solubilidade do As no Ga. 
-- Equação 2. 12 
o Pontos experimentais obifidos por disoluçào da semente 
Os pontos experimentais apresentados na figura acl 
ma foram obtidos pelo método de dissolução da semente". A con-
cordincia entre os nossos pontos experimentais ·e os previstos 
' 
* K, llakajima et al~ J. Appl. Phys. 49 (12) 5914 - 5950~ 19 7 8. 
ú. 
por Bros-son e Denis foi mui to boa, o que nos .rermi tiu um bom 
cálculo dos pesos dos componentes das soluções de crescimento. 
Os crescimentos epitaxiais de CS-Q6 a CS-10 nos 
mostraram a grande importância da supersaturação em LPE para a 
obtenção de camadas com boa morfologia superficial (fotogra-
fias 3.1 a 3.5). 
Nos crescimentos CS-13 e CS-14 (tabela 3.1), onde 
variamos a temperatura de cozimento ·não nos foi possível ob-
servar nenhuma variação apreciável na· densidade de portadores 
livres das camadas, .o que sugere algumas possibilidades como: 
a abertUra do sistema de LPE para a introdução do substrato e-
leva o nível .de impurezas· residuais, anulando o efeito do co-
zimento prolongado, ou o cozimento não foi realizado durante 
o tempo suficierite para reduzir as impurezas residuais ao ' m-
vel· desejado. Medidas de efeito Hall a 77K nos deram como re-
15 -3 2 sultado n = 6,4 x 10 cm e 11 = 17380 cm /V.s., estes valo-
res são comparáveis aos 
• 3,5 x 10 15 e v • 30000 
fornecidos por Abrokwah [ 16 ] , n = 
2 cm /V.s, para 24 hs de cozimento a 
Nos três crescimentos seguintes (tabela 3.2), on-
de eleminarnos a abertura do sistema de LPE para a introdução· 
do substrato, podemos notar que não houve variações apreciá-
veis na densidade de Portadores livres, pois esperavamos que 
f . t d 2 1014 - 3 I t 1 a mesma 1casse em orno e x cm . s o nos eva a 
pensar que a abertura do sistema de LPE não é importante para 
a obtenção de alta pureza ou, temos outra fonte de impureza no 
nosso sistema. 
A partir de CS-20 passamos a dopar com Cr a cama-
da crescida para aumentarmos a resistividade da mesma. Como p~ 
44. 
demos ver comparando as tabelas 3.3 e 3.2, nao houVe aumento 
na resistividade das camadas. Isto se deve ao fato de que os 
níveis profundos introduzidos pelo Cr na banda proibida do 
GaAs só são efetivos quando a densidade de portadores livres é 
baixa, conforme mostra Dtsubo [lO I • que trabalha com concentra 
- d - . d . d d. 3 10 13 - 3 b çoes e eletrons l1vres a or em e x cm e o tem re 
sistividades de 10 7 n.cm. Nos noss~s crescimentos nao canse-
guimos com este procedimento que 
15 -3 
que 10 cm 
a densidade de portadores li-
vres fosse menor 
Nos crescinientos de CS-20 a CS-22 a densidade de 
portadores livres estava em torno de 3 -x 10 16 cm- 3 (tabela 3.3), 
isto foi causado pelo desiquilíbrio na solução de cresci-
menta causado pelo aum:ento da perda de As provada pela intra 
-dução do cozimento a 900°C. A partir de CS-23 esta perda foi 
compensada e a densidadE> de portadores livres voltou a ficar 
' 15 -3 
em torno de 3 x 10 cm . 
Para verificarmos a efetividade do coz.imento a. 
900°C da"solução contendo Cr, Variamos a duração deste cozi-
mento e chegamos a eliminá-lo. Não notamos variações nos re-
sultados finais devido a este procedimento e concluímos nova-
mente que isto se deve à densidade de portadores ser ainda ele 
vada, mascarando os resultados-dos procedimentos que deveriam 
produzir pequenas variações nos resultados medidos. 
Dó crescimento CS-31 em diante (tabela 3. 4), pas-
sarnas a verificar o que ocorre na temperatura de cozimento e 
se 775°C é realmente a_melhor temperatura de cozimento para os 
nossos propósitos. Para isto passamos a fazer o crescimento a 
partir da temperatura de cozimento. 
4 5 • 
Notamos inicialmellte que -o cozimento a 775°C re-
sulta em camadas tipo p;_ Isto foi comprovado por dois fatos: 
- O cantata elêtrico feito com ln, que é normal-
mente usado em camadas de GaAs tipo n, apresentou a curva 
I x V com as característiqts de uma junção. Fazendo o conta 
to com InZn (10% de Zn), que e normalmente usado-em camadas de 
GaAs tipo p, obtivemos a curva I x V característica de cantata 
Ohmico. 
-As medidas de efeito Hall feitas pelo método de 
Van der Pauw [ 22] apresentaram valores de mobilidades abaixo 
2 de 400 cm /V.s., que são_valores característicos de condução 
por buracos .. 
Os_ resultados encontrados para a densidade de po~ 
tadores livre por efeito Hall, dos crescimentos da tabela 3.4, 
19 -3 foram absurdos, Obtivemos densidade de 10 cm quando pre-
víamos como valores máximos 10 15 cm~ 3 . 
Uma análise do substrato utilizado, que foi o de 
GaAs:Cr (100) semi isolante (p : 10 8 Q cm) da MCP EJ.ectronic 
Material, mostrou que este, após ser submetido ao tratamento 
térmico (cozimento), perdia as suas propriedades de semi-iso-
lante passando a ser um semicondutor tipo p, mesmo apos ser 
submetido ao ataque pela solução não saturada. 
Fizemos algumas tentativas para determinarmos qua~ 
to do substrato perdia a sua resistividade. Para isto usamos 
amostras que sofreram tratamento térmico durante 20 hs a 77~C 
e as submetemos a ataques quÍmicos por tempos diferentes. Che 
gamos a retirar uma camada de 60 ~m da amostra e ela continuou 
condutora. Como espessuras desta ordem estavam além do que po-
46. 
díamos retirar do substrato pelo ataque com a solução nao sa-
turada, não continuamos as medidas. 
Examinando os vários crescimentos da tabela 3.4, 
notamos que nem todos sofreram a mesma conversao térmica. Par 
ticularmente no CS-37, não houve esta degradação, ou se houve 
foi em uma camada fina e foi removida pelo ataqu~ com a solu-
çao nao saturada. 
As tentativas de medidas de efeito· Hall no escuro 
deste crescimento foram em vão, pois ele era bastante resis-
tivo. Com a amostra iluminada conSeguimos realizar estas medi 
das e os resultados foram: 
p = 2746 n cm 
p = 1,18 X 1013 
p = 192 cm2;v.s. 
-3 cm 
As medidas de capacitância nesta camada nao foram possíveis pOE_ 
que a profundidade inicial da região de depleção era maior que 
.a espessura da camada. 
Com o valor de p acima calcula-se que a profun-
didade inicial de depleção por capacitância deveria ser de 
8 11m, que é maior que a espessura da camada (4-, 7 llm) e menor 
que a encontrada por capacitância, 17,5 11m. Utilizando esta 
Última profundidade podemos estimar· a densidade de portadores 
média como sendo 2 x 1012 cm- 3 . Estes resultados sao coeren-
tes entre si e nos fazem prever que a densidade de portadores 
livres real desta camada deve estar entre os dois valores aci-
12 -3 13 -3 ma, isto é, entre 2 x 10 cm e 1,18 x 10 cm • 
Este conjunto de tentativas de medidas que compro 
vam q~e esta camada realmente possui baixa densidade de port~ 
47. 
dores livres e alta resistividade.- Isto mostra também que com 
este procedimento podemos. obter as camadas que desejamos desde que 
o substrato utilizado nao sofra deg~adação térmica muito acen-
tuada e não introduza impurezas indesejáveis na camada. 
Nos demais crescimento_s da tabela 3. 4, na o pudemos 
notar mais nenhum que não houvesse sofrido degradação térmica 
como no CS-37, mas pela não repetição dos resultados po-
demos afirmar que nem todos os substratos se degradaram da mes 
ma forma. 
No crescimento CS-40 utilizamos um substrato se 
mi isolante de GaAs não dopado. Este substrato também perdeu 
as suas características de semi isolante após o tratamento tér 
mico. 
Baseados nos valores das profundidades iniciais da 
r_egião de depleção, obtidas nas medidas de capa.ci tência das ca 
madas da tabela 3.4, que eram menos espessas que esta profundi:_ 
dade, podemos fazer uma estimativa grosseira da densidade .de 
portadores livres das camadas que.não conseguimos medir. Es-
tas estimativas (tabela 4.1) são grosseiras porque supõem que 
~ densidade de portadores livres na camada crescida é uni for 
me, e que a espessura é igual a profundidade de depleção, o 
que nao e verdade. 
O perfil da densidade de portadores livres na ca-
mada (figura 4.2), mostra que nas proximidades da interface c~ 
mada-substrat.o, esta densidade é menor que na superfÍcie li-
vre, isto coincide com a afirmação de Houston [ 18] sobre a 
existência de uma camada de alta resistividade (10 3-10 4 n cm) 
48. 
Íl ou p Tcoz " inicial -3 (,cm ) (o C) (~m) 
CS-37 p = 2x10 12 775 i7,5 
CS-39 p = lxlo13 775 7 '2 
CS-40 p = 2xlo13 775 6,1 
CS-44 n = 5xl0 13 750 3' 7 
CS-43 p. = 2x1012 800 16' 3. 
CS-32 p = lxlo 14 800 2 '4 
CS-35 p 9xl0 12 800 9,0 
Tabela 4.1 - Estimativa da densidade de portadores 
livres na camada crescida, a partir da 
profundidade inicial de depleção da 
medida de capacitância.-
nesta interface, criada pela difusão de Cr do substrato para 











Figuro 4.2- Perfil do densidade 






livres na camada , 
49. 
Pudemos notar ainda que além do substrato perder 
a sua resistividade • ele- so;fre inversão no tipo de portado-
res livres, ou seja, com cozimento a 750°C o substrato perma-
nece tipo n, com cozimento a 77S°C e acima desta, ele muda pa-
ra tipo p. Esta inversão f<?i estudada por P.B. Klein et al 
[ 23] e é atribuída ã difusão do ma,nganês existente no subs-
trato, para a sua superfície. Neste estudo a camada de inver-
são observada foi de cerca de 311m; no nosso ca·so ela foi mui-
to maior. Acreditamos que isto esteja relacionado com a qual~ 
dade dos substratos seml isolantes utilizados. Para a compro-
vação desta hip6tese seri necessirio u~ estudo aprofundado, u-
tilizando fotoluminescência e espectrometria de massa de ions 
secundários (SIMS). 
Tendo em vista esta inversão térmica, fica fácil 
entender porque tivemos ?Toblemas com as medida? de efeito Hall. 
Até os crescimentos relacionados na tabela 3.3, fazíamos o co-
zimento do substrato e solução a 775°C e o cresc~mento da ca-
. o 
mada a 700 C, com este procedin.cnto obtínhamos um substrato semi 
condutor tipo p e crescíamos sobre este urna camada epitaxial 
":-ipo n. Desta forma tínhamos uma junção p.n na interface ca-
mada substrato, o que garantia o confinamento de corrente elê-
trica aplicada na camada para.a realização do efeito Hall. As 
sim os resultados obtidos foram confiáveis. Nos crescimentos 
relacionados na tabela 3.4, fizemos o cozimento e o crescimen 
to na mesma temperatura, com isto obtinhamos um substrato con-
dutor e uma camada epitaxial do mesmo tipO. Quando realizáva-
mos o efeito Hall nestas camadas, estávamos medindo uma cama-
da composta pela camada crescida e pela camada convertida do 
subst~ato, da qual ?ão sabíamos a espessura~ Portanto fazíamos 
Só. 
a medida sobre uma camada de espessura ·muito. diferente daque-
la que havíamos medido eticamente. Isto produzia grandes erros 
nos valores da resistividade e densidade dos portadores livres. 
Nos cresci.mcntos apresentados nas tabelas 3.1, 3.2 
e 3.3, a camada epitaxial era crescida a 700°C após um curto 
cozimento de cerca de 3hs nesta temperatura. Este cozimento 
curto garantia que a camada crescida seria tipo n, isto de a-
cordo com a sequênéia de reações mostradas no capítulo 2, que 
para temperaturas abaixo ~e 775°C, aumenta a disponibilidade 
de Si na solução, que é incorporado na camada epitaxial, pre-
ferencialmente, nas vacâncias de Ga. As densidades de portado-
res livres relativamente altas encontradas nestes crescimentos 
podem ser explicadas de duas formas: 
- O cozimeJtto curto a 700°C e o crescin1ento nes-
ta -mesma temperatura, aumentam a densidade de portadores li-
vres na camada, pelas razões já apresentadas. 
- O cozimento do substrato libera impurezas que 
sao incorporadas à solução de crescimento e consequentemente na 
camada crescida. 
Nos crescimentos apresentados na tabela 3.5 mostra 
mos que podemos facilmente obter camadas epitaxiais com as ca-
racterísticas necessárias 
FET's, isto é, com n = 2 x 
à confecção de 
10 17 e d " O 2 ' 
camadas ativas de 
vm. 
51. 
I I - Conclusões 
No decorrer do trabalho executado, examinamos al-
gumas variações no procedimento em LPE e mostramos que o cres-
cimento epitaxial de camadas de b<1;ixa densidade de portadores 
14 -3 
livres (< 10 cn1 ) atravSs de cozimento prolongado da solu-
ção de crescimento e do substrato é possível. A grande difi-
culdade em relação a este tipo de crescimento •está em sua ca-
racterização e isto se deve principalmente à degradação do 
substrato semi isolante durante o-cozimento prolongado. Acre-
ditamos que não conseguimos contornar este problema, devido a 
mâ qualidade do substrato que utilizamos, pois dos vários pes-
quisadores aqui citados, nenhum reportou degradações tão pro-
fundas como as que verificamos, nenhum deles utilizou o me.smo 
s.ubstrato que nós utili:·3.mos, o da MCP Eletronic da Inglaterra. 
Mostramos também que podemos obter camadas epita-
-xiais com qualidade superficial muito boa, isto e, com exce-
lente planicidade e baixa densidade de defeitos superficiais 
com o uso de supersaturação da solução de crescimento. Estas 
camadas permitem perfeitamente a confecção de dispositivos co-
mo por exemplo, o Transistor de Efeito de Campo (FET). 
Verificamos que afirmaçOes como a de B.L.Mattes 
( 17] de que ,com cozimentos prolongados em temperaturas acima 
de 775°C, obt~m-se camadas epitaxiais tipo p, cuja densidade 
de portadores livres aumenta com a temperatura de cozimento, 
não se verifica no nosso caso, onde cozemos também o substrato. 
Notamos que a densidade de portadores livres com o crescimento 
a 800°C ê tão baixa quanto a crescida a 775°C e na faixa de 
52 . 
temperatura de 750 a .800°C obtivemos resultados melhores que 
Mattes, comp:i-ovando assim que a abertura do sistema de LPE a-
pós o cozimento para a colocação do ·s~bstrato aumenta a den-
sidade de impurezas residuais incorporadas· à camada crescida. 
A afirmação de P.A. Houston [ 18] sobre a difusão 
de Cr do substrato para a camada crescida, pode ser comprova-
da através do perfil de impurezas livres nas proximidades da 
interface camada-substrato. 
As observações sobre a degradação do substrato de 
GaAs:Cr semi isolant.e por nós feitas, coincide com as de va-
rias pesquisadores, exceto que as que observamos são muito in-
tensas. 
Concluímos que camadas com densidades de impurezas 
mais altas, comO as dopadas com Sn, podem ser obtidas facilmen 
te em nosso sistema. 
53. 
Perspectivas de Continuidade do Trabalho 
Nos crescimentos realizados que apresentaram den-
.d d d d 1· que 1014 cm- 3 s1 a es e porta ores 1vres menores corno os in 
clicados na tabela 4.1, verificamos uma grande sensibilidade a 
luz, como mostramos na fotografia 4.1, onde temos a curva IxV 
de um diodo Schottky em duas condições: no escuro e ilumina-
do com luz branca. 
Fotografia 4.1 - curva IxV de um diodo Schottky 
em uma camada epitaxia~ de GaAs. No ramo supe-
rior temos o diodo no escuro e no ramo inferior 
ele foi iluminado com luz branca. Escala: verti-
cal 10 ~A/div , horizontal 200 mV/div. 
Nas figuras 4.3 e 4.4 temos o espectro de um foto 
condutor fe"it·o com o crescimento CS-37. Na figura 4.4 a região 
entre 0,9 e 1,'4 J.J.ID foi amplificada em 100 vezes em relação 
à figura 4.3. 














0.6 0.7 o. a 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 l\(~m) 
Figura 4. 3 • Espectro de fotoconduçóo de uma camada de boix.o densidade de 
portadores livres 
0,9 1.0 1.1 1.2 1.3 l4 
Figuro4A ~Região de 0,9 a 1,4 !Jm da ffguro4.1 ampliado em 100 vezes. 
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fabricação de fotodetetores e abrem perspectivas de resulta-
dos interessantes no estudo das mesmas utilizando técnicas de 
fotolun1inesc~ncia, foto-liall, transiente de nfveis profundos, 
etc. 
Ainda podemos prever possibilidades de utilização 
destas camadas epi taxiais na fabric.ação de dispas. i ti vos como 
diodos IMPATT, Gunn, Varactor, Schottky, células solares e ou-
tros dispositivos que não exijam substrato sem~-isolante. 
Em dispositivos que exigem substratos sen1i isolan-
tes, como FET, podcremo~ também usar estas camadas ep_itaxiais,_ 
desde que consigamos estes substratos com melhor qualidade,que 
1ão sofram degradações térmicas tão acentuadas como os que dis 
)Omos, ou façamos um novo bote de grafite que permita que ·a 




Aqui apresentamos a resolUção da equaçao de difu-
são, cujas condições de contorno foram discutidas no capítu-
lo II. 
I Crescimento por degrau 
Equação de difusão unidimensional 
a c 
at 




C (x,O) = c
0 




Resolveremos a equação de difusão por transformada de Laplace. 
Multiplicamos (1) por exp(-pt) e integramos com respeito a t 
[ ~~· exp ( -pt) dt = D [ :) exp( -pt) dt 
podemos trabalhar a segunda integral e teremos 
00 L c exp (-pt) dt 
a primeira integral de (4) pode ser resolvida por parte 
00 





o termo· entre colchetes vai a zero para t = .00 e para t = o u 
sarnas a condição inicial (3), logo 
f
oo 
a c --- exp(-pt)dt = -at 
o 
fazendo uma mudança de notação 
00 
r C(x, t) 
!o 
exp(-pt) dt =C 
podemos reescrever 




D ·a C 
~· 
J
oooC exp ( -pt) dt 




cuja solução -e 
· n 1/2 
exp I x(T) 1 + A2 exp 1 -xC-tr-J
112 
desfazendo a Última mudança de notação 






pela definição de C [ 8 ] e usando a condição de contorno [ 2 ] , 
vemos que para x = .o 
c = I: c1 exp (-pt)dt (12) 
ou 
c = (13) 
levando em (11) 
ainda da definição de 'C para x = ~. temos 
c " J~c0 exp(-pt) dt 
ou 
levando em (11), temos 
l,ogo 
c " 
(C 1 - C0 ) exp [ -x C--Jj--l 
112 1 + C
0 
p 
tomando· a transformada inversa de Laplace 
X 
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c - c o 1 
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" -m erf 
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II Crescimento em Equilfb~io 
equação de difusão 
a. c 
at 
condição de contorno 
c (o' t) " 
condição inicial 









·utilizando a· transformação de Laplace 
[ ~~ exp (-pt) dt = D exp (Cpt) dt 















usando a condição inicial (33), 
= - c + p "C 
o 
onde c e o mesmo de (8). 
Reescrevemos a equaçao de difusão como 
D 
usando z = p "C 
temos 
cuja solução é 
z = B 
1 
exp [ x 
ou 




+ B 2 exp [ ~x 








p "C - c = B1 exp [x ( +)1/Z ]+ Bz exp [ -x (___E__)1/2 1 . o D 
( 41) 
para x = o devemos ter pela definição de c, (8) 
rro .R c = 
tco 
t)exp (-pt) dt ( 4 2) m 
ou 
c 




( 43) = +· exp + J o p pm p 
c = 




Recalculando (8) usando (33) com x = oo 
r~ 
c = L co exp (-pt) dt = 









tomando a transformada inversa de Laplace (Matematic of 









4 t R 
m 2 (Dt) l/2 
i 2 erfc 
X 
exp (-y2) - y erfc y 
2 . 1 
i erfc y = ~ (erfc y - 2 y ierfc y) 
6 2 • 
( 44) 
( 4 5) 
( 46) 
( 4 7) 
( 48) 


















~ ~ .l~o dt 
o 
usando (28). teremos 
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d 4 R ( 
·u ) 1/2 3/2 
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